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《水质 总氮的测定 连续流动分析法》编制说明 

1. 项目背景 

1.1 任务来源 
2007 年 7 月，原国家环保总局公布了《关于下达 2007 年度国家环境保护标准制修订项

目计划的通知》（环办函[2007]544 号），下达了关于制订《水质 总氮的测定 连续流动分析

和流动注入分析法》的标准项目计划，项目统一编号为 960，任务承担单位为苏州市环境监

测中心站。 

1.2 工作过程 
接到原国家环保总局的通知和项目计划后，苏州市环境监测中心站成立了标准编制组，

并立即开展了前期调研工作。在平台项目的基础上，标准编制组主要调查了连续流动分析法

和流动注入法测定总氮的国内外发展情况，选择两种分析方法中有代表性的仪器进行方法研

究，结合国内水质监测需求初步确定方法适用范围、方法测量范围等，与相关单位进行了合

作意向的商讨。在此基础上，编写了标准的开题论证报告和标准草案。 

2009 年 7 月，本标准开题论证和标准草案通过了环保部科技标准司组织的专家论证，

论证委员会提出了对标准名称的修改，认为：鉴于“连续流动分析法”和“流动注射分析法”

原理不同，将标准名称改为《水质 总氮的测定 连续流动分析法》和《水质 总氮的测定 流

动注射分析法》。 

标准编制组按照《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168）和《国家环境

污染物监测方法标准制修订工作暂行要求》（环科函〔2009〕10 号）的要求开展实验、验证

和标准征求意见稿及编制说明的编制工作。 

2. 标准制修订的必要性分析 

2.1 总氮的环境危害 
2.1.1 总氮的基本理化性质 

总氮为硝酸盐氮、亚硝酸盐氮、氨氮与有机氮的总和。 

水中硝酸盐是在有氧环境下，亚硝氮、氨氮等各种形态的含氮化合物中最稳定的氮化合

物，也是含氮有机物经无机化作用最终的分解产物。亚硝酸盐可经氧化而生成硝酸盐，硝酸

盐在无氧环境中，也可受微生物的作用而还原为亚硝酸盐。亚硝酸盐是氮循环的中间产物，

不稳定。根据水环境条件，可被氧化成硝酸盐，也可被还原成氨。 

氨氮以游离氨或铵盐形式存在于水中，两者的组成比取决于水的 pH 值和水温。当 pH
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值较高时，游离氨的比例较高。反之，则铵盐的比例高，水温则相反。水中氨氮的来源主要

为生活污水中含氮有机物受微生物作用的分解产物。在无氧环境中，水中存在的亚硝酸盐亦

可受微生物作用还原为氨。在有氧环境中，水中氨亦可转变为亚硝酸盐，继而转变为硝酸盐。 

有机氮化合物种类繁多，广泛存在于自然界和人类社会。主要包括蛋白质、氨基酸、核

酸、尿素以及大量合成的、氮为负三价的有机氮化合物，还有叠氮、联氨、偶氮、腙、腈、

硝基、亚硝基类含氮化合物。 

2.1.2 总氮的环境危害 

大量生活污水、农田排水或含氮工业废水排入水体，使水中有机氮和各种无机氮化物含

量增加，生物和微生物类的大量繁殖，消耗水中溶解氧，使水体质量恶化。湖泊、水库中含

有超标的氮、磷类物质时，造成浮游植物繁殖旺盛，出现富营养化状态。因此，总氮是反映

水体富营养化的主要指标，也是衡量水质的重要指标之一。掌握总氮排放量、分布状况以及

主要来源，对控制水体富营养化、改善水质具有十分重要的意义。 

2.2 相关环保标准和环保工作的需要 
2.2.1 环境质量标准与污染物排放（控制）标准的总氮监测要求 

我国现行的环境质量标准和排放标准中，涉及水质中总氮指标的有《地表水环境质量标

准》(GB 3838-2002)、《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918-2002）、《生活垃圾填

埋场污染控制标准》（G B 1 6 8 8 9 - 2 0 0 8）、《杂环类农药工业水污染物排放标准》

（GB21523-2008）、《纸浆造纸工业水污染物排放标准》（GB3544-2008）、《电镀污染物排放

标准》（GB21900-2008）、《羽绒工业水污染物排放标准》（GB21901-2008）、《合成革与人造

革工业污染物排放标准》（GB21902-2008）、《发酵类制药工业水污染物排放标准》

（GB21903-2008）、《化学合成类制药工业水污染物排放标准》（GB21904-2008）、《提取类

制药工业水污染物排放标准》（GB21905-2008）、《中药类制药工业水污染物排放标准》

（GB21906-2008）、《生物工程类制药工业水污染物排放标准》（GB21907-2008）、《混装制

剂类制药工业水污染物排放标准》（GB21908-2008）、《制糖工业水污染物排放标准》

（GB21909-2008）、《城市污水再生利用 景观环境用水水质》(GB/T 18921-2002)等。 

其中《地表水环境质量标准》(GB 3838-2002)中规定集中式生活饮用水地表水源地中总氮

（湖、库）含量I类至V类水的限值为 0.2、0.5、1.0、1.5、2.0mg/L。《城镇污水处理厂污染

物排放标准》（GB18918-2002）将总氮列为必须执行的基本控制项目，最高允许排放浓度（日

均值），一级标准中A标准 15 mg/L、B标准 20mg/L。《生活垃圾填埋场污染控制标准》

（GB16889-2008）中表 2“现有和新建生活垃圾填埋场水污染物排放浓度限值”中总氮为
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40mg/L，表 3 针对特别保护措施的地区的特别排放限值中将总氮限值为 20mg/L。 

在 2008 年新发布的《杂环类农药工业水污染物排放标准》（GB21523-2008）等十二项

行业污染物排放标准中全部将总氮列为现有和新建企业的废水总排放口的污染物监测和控

制因子，还针对需要特别保护地区执行水污染特别排放限值，总氮特别排放限值为 10~15 

mg/L。《城市污水再生利用 景观环境用水水质》(GB/T 18921-2002)中对于再生水作为景观

环境用水时，总氮限值为 15mg/L。 

《地表水和污水监测技术规范》（HJ/T91—2002)[1]把总氮列为河流、湖泊水库和集中式

饮用水源地的必测项目。宾馆、饭店、游乐场所及公共服务行业、合成氨、卫生用品制造业、

发酵和酿造业、生活污水、医院污水等排水单位，也把总氮列为必测项目。 

标准规定的分析方法基本为《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾-消解紫外分光光度法》

（GB11894－89），2008 年制定的排放标准中总氮的测定分析方法增加了《水质 总氮的测

定气相分子吸收光谱法》（HJ/T199-2005）。虽然 GB11894－89 方法仅适用于地面水和地

下水的测定，且测定上限为 4.0mg/L，对于废水的测定不太适合，但由于检测方法的单一，

所有污水、工业废水排放标准中对总氮测定的方法都使用 GB11894－89，所以新方法的制

定非常必要。 

2.2.2 环境保护重点工作涉及的总氮监测要求 

由原国家环保总局、发展改革委、财政部、建设部、水利部联合制定的《关于加强重点

湖泊水环境保护工作的意见》（国办发〔2008〕4 号）中明确规定，在重点湖泊流域内城镇

新建、在建污水处理厂都要配套建设脱氮除磷设施，保证出水水质达到一级排放标准；已建

污水处理厂要在 2010 年年底前完成脱氮除磷改造，出水水质达到规定的排放标准。 

2006 年 10 月，国务院印发了《关于开展第一次全国污染源普查的通知》（国发[2006]36

号），决定于 2006 年第四季度至 2009 年开展第一次全国污染源普查。通知规定，在城镇污

水处理厂除测定基本监测项目外，加测 BOD5 和总氮。 

3. 国内外相关流动分析方法研究 

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究 
3.1.1 国外标准分析方法的特点、应用情况 

通过标准查新，国外相关标准分析方法有 EPA 方法 351.1～351.2，荷兰标准《紫外消解

测定氮化合物 连续流动分光光度法》NEN6643 及《水质 氮的测定》NEN-EN-ISO11905-1，

《水质 氮的测定 根据氧化氮的氧化测定结合氮》（BS EN 12260-2003）、《水质 氮含量的

测定 随着氧化氮的形成测定结合氮》（DIN EN 12260-2003）、《水质 氮的测定 用戴氏合金
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还原后的催化消化》（JIS K0400-45-10-2000）、ISO29441 水质 总氮的测定 在线紫外消解流

动分光光度分析法（连续流动分析法 CFA 和流动注射分析法 FIA）（2008 年版标准草案）等。 

而相关标准分析方法 ISO29441 水质 总氮的测定 在线紫外消解流动分光光度分析法

（连续流动分析 CFA 和流动注射分析 FIA）标准草案，适用于地下水、饮用水、地面水及

废水等水中总氮的测定，检测范围为 2~20mg/L，具有科学性、分析范围广、操作简单等特

点，具有一定的先进性。由于流动分析方法是利用流动分析仪进行的全自动的湿化学分析方

法，方法应用主要体现在流动分析仪的市场占有率，国外对该方法的研究有 50 多年历史，

因此无论从质还是量上来说，国外对流动分析仪的应用比国内要领先。目前进口的一些流动

分析仪分析方法，大多依据这些标准。 

3.1.2 国外相关污染物分析方法的发展趋势 

国外对连续流动分析技术（CFA）的研究有 50 多年历史，连续流动分析技术（CFA）

的设计理念于 1957 年被提出，并于 1960 年由美国 Technicon 公司正式生产出世界第一台应

用型的仪器，由于它能将大多数复杂的化学测试过程固定在一台精密控制的仪器上，完全自

动，快速准确地运行，因此很快成为大多数工业行业通用的标准化学分析方法。它是采用连

续流动原理，用均匀的空气泡将样品与样品隔开，标准样品和未知样品通过同样的预处理和

同样的测试环境，通过对吸光度的比较，得出分析结果，该方法是一种要求反应完全（稳态）

情况下的测试方法。 

经过近 50 多年的发展，CFA 技术已被广泛应用于欧美的环保、医药、水处理、烟草、

食品饮料等领域。近几年流动分析仪在我国的烟草、啤酒、水质自动站、科研院校和环境监

测领域的应用也日益广泛。 

流动分析仪具有分析速度快，准确度、精密度高，重现性好，检出限低，检测浓度范围

大，自动进样，操作简单，样品和试剂消耗量小以及可以与多种检测手段相结合等一系列优

点，有些型号的仪器具有在线预处理功能，使整个分析过程全自动，在检测大批量的样品上

有明显的优势。 

随着科技的发展，流动分析仪也经历了几次大的技术突破，经历从数据由记录仪在坐标

纸上画峰形峰高，手工计算，到计算机处理模拟信号，进行自动计算。而目前发展到高分辨

率数模转换时代，大大提高了分析精度。 

3.1.3 与本方法标准的关系 

本方法标准参考 EPA351.1、351.2、ISO29441 等国际标准。 
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3.2 国内相关分析方法研究 
目前，总氮测定通常采用过硫酸钾氧化使有机氮和无机氮化合物转变为硝酸盐后。再以

紫外法、偶氮比色法、离子色谱法或气相分子吸收法进行测定。国标方法有： 

《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》（GB11894-89），适用于分析

地面水和地下水，方法的检出限为0.05mg/L，测定上限为4.0mg/L。 

《水质 总氮的测定 气相分子吸收光谱法》（HJ/T199-2005），适用于地表水、水库、湖

泊、江河水中总氮的测定。检出限0.050mg/L，测定下限0.200mg/L，测定上限100mg/L。 

有关流动分析方法研究，国内相关杂志上世纪90年代后期，开始有流动分析技术的应用

报道。2007年，王慧丽[2]报道了磺胺／NEDD流动分析法测定水中总氮，方法测定上限

10.0mg/L，回收率为96％～103％，相对标准偏差小于1.2％。 

据报道国内的一些高校和科研单位如华东理工大学、淮北煤炭师范学院、陕西师范大学、

北京有色金属研究总院、沈阳肈发自动分析研究所等自行研制了流动分析仪，但还没有规模

化生产，现在有北京吉天仪器公司生产流动注射分析仪。国内用户目前使用的大多是国外品

牌仪器。国外专业的仪器生产厂家对各种水质样品检测开发有符合标准的成熟的分析方法。 

4. 标准制修订的基本原则和技术路线 

4.1 标准制修订的基本原则 
（1）本标准依据《国家环境保护标准制修订工作管理办法》和《环境监测  分析方法标准

制修订技术导则》（HJ 168）的要求，以国内外标准文献为基础而编制； 

（2）方法的检出限和测定范围满足《地表水环境质量标准》（GB3838-2002）、《污水综

合排放标准》(GB8978-1996)等相关环保标准和环保工作的要求； 

（3）方法准确可靠，满足各项方法特性指标的要求； 

（4）方法具有可行性和可操作性，易于推广使用。 

4.2 标准制修订的技术路线 
本标准制定的技术路线图，见图 1。 
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图 1  本标准制定的技术路线图 

5 方法研究报告 

5.1 方法研究的目标 
⑴ 本标准适用于地表水、地下水、生活污水和工业废水中总氮的测定。 

⑵ 通过本标准的制订，使监测方法的检出限、精密度、准确度等满足《地表水环境质量标

准》(GB 3838－2002)、《污水综合排放标准》(GB 8978-1996)等相关环保控制标准和重点环

保工作中对总氮的测定要求。 

制定后的标准，方法的检出限为 0.04mg/L，测定范围在 0.16~10.0mg/L。检出限低于现

有的国标方法，测定范围大于 GB11894-89，能够满足相关环保标准和环保工作的要求。 

5.2 方法原理 

本标准方法是利用流动分析仪完成水中总氮含量测试的分析方法。 

5.2.1 连续流动分析仪工作原理 

试样与试剂在蠕动泵的推动下进入分析模块，并在密闭的管路中按特定的顺序和比例混

合，进行蒸馏、消解、萃取等反应，显色完全后进入流动检测池进行光度检测，测定试样中

被测物质含量。 

开题论证，标准草案 

样品的采集、运输、保存及制备

分析测试方法研究

组织实验室验证，验证报告

质

量

保

证

和

质

量

控

制

编制标准征求意见稿及编制说明 

汇总处理意见，编制标准送审稿及编制说明

文献资料、国内外有

关分析检测技术发展

和应用情况调研 

相关技术方案 

汇总处理意见,编制标准报批稿及编制说明 
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5.2.2 方法化学反应原理 

试样与硼酸缓冲溶液混合，加入过硫酸钾后进入紫外消解系统，含氮化合物氧化成硝酸

根离子，并经镉柱还原为亚硝酸根离子。亚硝酸根离子与盐酸萘乙二胺反应生成紫红色化合

物，在 540nm 处比色测定。 

5.3 干扰和消除 

5.3.1 铁、铜、铬等金属离子的存在，会对总氮的测定结果产生负干扰，可加 1g/L 的 EDTA

溶液来消除。 

5.3.2 样品的浊度或色度有干扰，可通过分析模块中的透析单元（透析膜）来消除。 

5.3.3 水样中存在较多的固体或悬浮物（颗粒直径大于100μm），而且颗粒物没有完全进入紫

外消解单元时，会导致分析结果偏低。可以通过匀质机减小颗粒物的大小，以获得具有代表

性的试样来减少这种误差。 

5.4 试剂和材料 

本方法重要试剂过硫酸钾国产的一般含氮化合物达 0.002％～0.005％，但近二年国产

试剂的含氮量大多达不到检测要求，有的含氮量高达 0.0l％，使试剂空白很高，且空白值

重现性差，无法满足检测要求。因此，当过硫酸钾含氮化合物高于 0.005％时，须经提纯后

使用，提纯方法按开题论证会专家意见，编制了资料性附录 A。 

造成空白高的试剂还有国产氯化铵，氯化铵用于配制缓冲溶液，试验表明，氯化铵的质

量对总氮测定影响很大。 

此外，测定总氮时也必须用无氨水配置各种试剂，且各种酸类及酸溶液必须及时盖紧，

防止氨气进入。 

镉柱起还原作用，其质量的好坏对分析影响较大，因此，在标准文本资料性附录 B编制

了镉粒的活化和填充，在质量控制和质量保证一节编制了进行镉柱还原能力检验的内容。 

5.5 仪器和设备 

5.5.1 采用连续流动分析仪（配置总氮化学反应模块）。包括：自动进样器，化学分析单元、

比色检测单元、数据处理单元。 

⑴ 自动进样器：由取样针和样品盘构成。根据需要，可配置自动稀释器。 

⑵ 化学分析单元 

试剂容器：采用耐热性、耐试剂侵蚀性良好的聚乙烯材料 

蠕动泵：带有渗漏检测器、空气泵和冷却风扇。 
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歧管、泵管、混合反应圈：用于气泡、试样和试剂的导入、传输及混合，采用具有化学 

惰性的玻璃、聚乙烯材料 

加热池：带有在不同温度下恒温的控温装置，调节温度107℃（精确至±1℃）  

紫外消解：由紫外灯和石英玻璃的反应圈构成。紫外灯功率 30W、波长 190nm-360nm。 

透析器：由透析膜和透析架构成。透析膜允许小的离子或分子通过，大的有色化合物、 

蛋白质、脂肪以及悬浮颗粒物不得透过。可透析的最大分子量约 10000 道尔顿。 

镉柱：镉粒大小为 0.3~1.0mm（过筛）。 

⑶  检测单元：由数字式光度计、流动检测池、滤光片构成。流动检测池光程为 50mm。 

⑷  数据处理单元：数/模转换器、计算机和打印机。 

5.5.2  蠕动泵转速、泵管管径、加热温度按照仪器说明书选定，必要时根据实际检测情况进 

行调整。 
 

5.6 样品 
 

按照 HJ/T 91  和 HJ/T 164 的相关规定进行水样的采集和保存。  

采样前用水清洗所有接触样品的器皿。将水样采集于聚乙烯或玻璃瓶中，加浓硫酸酸化 

至 pH≤2，4℃以下可保存 28d，或 4℃以下不加任何试剂保存 24h。 

 
5.7 分析步骤 

 

本标准按照 HJ  168 的要求确定分析步骤，包括分析准备、校准及样品测试（包括空 

白试验）。 

5.7.1 分析准备 

仪器的调试按仪器说明书的要求进行。按开机顺序启动分析系统，编制样品分析表， 

等待基线走稳开始分析程序。 
 

5.7.2  校准 

（1）校准系列的制备 

分别移取适量的硝酸钾标准溶液于水中，制备至少 6 个浓度点的标准系列。总氮质量浓 

度分别为：1.00mg/L、2.00mg/L、4.00mg/L、6.00mg/L、8.00mg/L、10.00mg/L。见表1。 

（2）初始校准曲线的绘制 

取约 10ml 标准系列溶液和无氨水，分别置于样品杯中，由进样器按程序依次取样，

由 标准系列得到相应的测定信号值（相对峰高），以测定信号值（相对峰高）为纵坐标，对

应 的总氮浓度（以 N 计）为横坐标，绘制校准曲线。见表1。 
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表 1  总氮空白值测定及校准曲线的绘制 

日

期 
 空白 空白 1 2 3 4 5 6 7 

含量（mg/L） 0.00 0.00 0.00 1.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

相对峰高 532 777 257 105916 219599 387973 546748 874208 109841

第

一

天 

标准曲线 =γ
0.9999                    

=y
 109499 + 102 

含量（mg/L） 0.00 0.00 0.00 1.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

相对峰高 293 546 2773 104656 202533 409191 615016 821622 102303

第

二

天 

标准曲线 =γ
0.9999                    

=y
102662 x + 566 

含量（mg/L） 0.00 0.00 0.00 1.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

相对峰高 1581 785 1449 104383 213741 433465 652042 869990 108502

第

三

天 

标准曲线 =γ
 0.9999                   

=y
109690x + 55 

含量（mg/L） 0.00 0.00 0.00 1.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

相对峰高 69 1060 2052 101295 198178 405474 609348 810546 100407

第

四

天 

标准曲线 =γ
0.9999                   

=y
100956x + 440 

含量（mg/L） 0.00   0.00 0.00 1.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

相对峰高 270 299 986 97600 197557 402304 609264 808868 996154

第

五

天 

标准曲线 =γ
0.9999                   

=y
100675x + 74 

第一天 第二天 第三天 第四天 第五天 空白测定结果

(mg/L) 
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00

 
5.7.3 测定  

进行样品分析时，当试剂等实验条件没有变化时，不必每批样品均做校准曲线，而可

以采用带标准点的方式来保证样品分析的准确性。但每批样均要带全程序空白样。 

按照与绘制校准曲线相同测定条件下，取约 10ml 的试样进行测定。记录测定信号值（相

对峰高）。 

样品分析顺序示例，见图 2。 

 

指示信号（Tracer）    基线校正（Wash ）    校准标准样品（Working Standard）         

 基线校正（Wash 、试剂空白）    全程序空白（FRB）    试样（Sample）    漂移校正（Drift） 
基线校正（Wash ）    试样（Sample）     基体加标（MS）或质控样（QC）     试样（Sample） 

漂移校正（Drift）    基线校正（Wash ） 

图 2  样品分析示例图 

5.7.4 检出限的测定 

按照样品分析的全部步骤，对浓度值（含量）为估计方法检出限值 2-5 倍的样品进行 7
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次平行测定。计算 7 次平行测定的标准偏差，按下列公式计算方法检出限。 

StMDL n ×= − )99.0,1(  

其中：t（n-1,0.99）为置信度为 99%、自由度为 n-1 时的 t 值； N 为重复分析的样品数，

连续分析 7 个样品，在 99%的置信区间，t（6，0.99）=3.143。 

方法编制单位和 5 家验证单位对方法的检出限都进行了测定。 

方法编制单位实验室内检出限见表 2。 

表 2  本方法测定总氮的检出限和测定范围 

平行样 试   样 0.15 mg/L 

1 0.151 

2 0.155 

3 0.152 

4 0.147 

5 0.162 

6 0.152 

测定结果 

mg/L 

7 0.160 

平均值 x ，mg/L 0.154 

标准偏差 ，mg/L S 0.0053 

相对标准偏差，% 3.14 

检出限，mg/L 0.017 

测定下限，mg/L 0.068 

测定上限，mg/L 10.0 

 

5.7.5 精密度和准确度 

方法编制单位和 5 家验证单位对方法的精密度和准确度都进行了验证。 

⑴方法编制单位实验室内精密度测定见表 3。 

表 3 精密度测定 

试样 
平行号 

0.1c 0.5c 0.9c 

1 1.030 1.031 5.017 5.134 8.874 9.026

2 1.010 1.031 5.087 5.177 8.889 9.030

3 1.054 1.033 5.049 5.102 8.886 8.981

4 1.065 1.064 5.056 5.031 8.915 8.932

5 1.068 1.048 5.107 5.109 8.861 8.966

测定结果 

mg/L 

6 1.067 1.052 5.113 5.116 8.936 8.878

平均值 x ，mg/L 1.05 5.09 8.93 

标准偏差 ，mg/L S 0.019 0.046 0.058 

相对标准偏差，% 1.80 0.90 0.65 

⑵方法编制单位实验室内准确度测定见表 4、表 5 
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表 4 国家有证标准物质的测定 

有证标准物质/标准样品 
平行号 

浓度 1 浓度 2 浓度 3 

1 0.509 3.01 1.24 

2 0.490 3.00 1.20 

3 0.492 3.09 1.15 

4 0.520 3.04 1.21 

5 0.509 3.07 1.17 

测定结果 

(mg/L） 

6 0.490 3.04 1.15 

平均值 x ， mg/L 0.502 3.04 1.19 

有证标准物质浓度
μ

a，mg/L 
0.505±0.062 

（编号 203220）

2.99±0.16 

（编号 203219） 

1.22±0.09 

（编号 203218） 

相对误差，RE -0.59% 1.7% -2.4% 

 

⑶方法编制单位实验室内实际样品测定。 

表 5 总氮实际样品测定 

样品 
平行号 

样 1 样 2 样 3 

1 2.344 2.322 4.683 4.705 8.027 8.050 

2 2.342 2.324 4.696 4.646 8.084 8.067 

3 2.363 2.355 4.701 4.687 8.096 8.045 

4 2.314 2.358 4.719 4.663 8.045 8.042 

5 2.309 2.342 4.721 4.584 8.007 8.064 

测定结

果 

mg/L 

6 2.331 2.354 4.680 4.569 7.959 8.073 

平均值 x ， mg/L 0.344 2.334 2.342 4.700 4.642 8.036 

标准偏差 ，mg/L S 0.0027 0.020 0.016 0.017 0.055 0.051 

相对标准偏差(%) 0.78 0.86 0.68 0.36 1.18 0.63 

样品含量，mg/L 4.557 4.562 8.429 8.409 12.35 12.37 

加标量，mg/L 2.000 2.000 4.000 4.000 4.000 4.000 

回收量，mg/L 2.223 2.222 3.729 3.767 4.314 4.313 

加标

回收

率% 
回收率，% 111 111 93.2 94.2 108 108 

5.7.6 方法比对 

选择标准溶液、地表水、生活污水、工业废水等不同类型的水样，采用《水质 总氮的

测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》（GB 11894）（国标法）和连续流动分析法进行测

试，测试结果见表 6。经 t 检验，总氮测定连续流动分析法与国标法对水样的测定结果无明

显差异(t0.05（13）=2.16，∣t∣=1.44< t0.05（13）)。 

表 6  与国标方法比对测试数据 

样品 连续流动分析法 mg/L 国标法 mg/L 相对误差（%） 

自配标准溶液，mg/L 4.99 5.04 -1.0 

地表水（悬浮固体较多） 8.35 8.74 -4.5 

地表水（悬浮固体少） 2.30 2.54 -9.4 

生活废水（悬浮固体较多） 7.74 8.65 -10.5 

生活废水（悬浮固体少） 5.02 4.70 6.8 

印染废水（悬浮固体较多） 4.50 4.17 7.9 

印染废水（悬浮固体少） 3.46 3.58 -3.4 

化工废水（悬浮固体较多） 5.58 5.99 -6.8 
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化工废水（悬浮固体少） 3.68 3.49 5.4 

电镀废水（悬浮固体较多） 3.86 3.90 -1.0 

电镀废水（悬浮固体少） 2.94 2.83 3.9 

制药废水（悬浮固体较多） 2.48 2.84 -12.7 

制药废水（悬浮固体少） 1.76 1.84 -4.3 

地下水 2.07 2.20 -5.9 

5.8 结果计算与表示 

5.8.1  结果计算 

水样中的总氮浓度（以 N 计，mg/L），按照公式（1）进行计算。 

1 fρ ρ= ×                                 （1） 

式中： 

ρ ——样品中总氮的浓度，mg/L； 

1ρ —— 由校准曲线查出的总氮浓度，mg/L； 

f —— 稀释比。 

5.8.2 结果表示  

计算结果总氮浓度小于 1mg/L 时，保留 2 位有效数字，大于等于 1mg/L 时，保留小数

点后 2 位。 

5.9 质量控制和质量保证 

5.9.1 空白检查 

每批样品分析需至少做 1 个全程序空白，要求空白值不得超过方法检出限。若超出，则

说明实验室环境、试剂、容器等被污染，须查明原因，采取纠正措施后，方可继续分析样品。 

5.9.2 仪器的漂移校正（Drift）和基线校正（Wash） 

漂移校正用校准曲线的一个浓度点（一般采用第三浓度点），来检查仪器灵敏度和线性，

一般每分析 10 个样品分析一次。测试期间，标准偏差应小于 5%。 

基线校正用纯水，一般在漂移校正之后，每分析 10 个样品进行一次，当分析样品浓度

波动大或无法估计浓度时，可根据需要增加校准次数。 

5.9.3 相关性检验、精密度控制、准确度控制 

5.9.3.1相关性检验 

校准曲线的相关系数γ≥0.999。 

5.9.3.2 精密度控制 
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每批样品分析必须做 10%的室内平行双样，样品较少时，每批样品应至少做一份样品的

平行双样。 

测定平行双样的相对允许差符合规定质控的要求最终结果以双样测试值的均值报出。若

双样测试值超过规定允许差时，在样品保质期内，增加测试次数，取连续两次经检验合格的

测试均值报出。 

5.9.3.3 准确度控制 

采用标准物质或质控样品作为准确度控制手段。每批样品分析应带有一个已知浓度的质

控样品，实验室自行配制的质控样测试结果应控制在90%~110%，标准物质测试结果应控制

在95%~105%。实验室自行配制的质控样，要注意与国家标准物质的比对。 

每批样品分析必须做10%的加标回收样（MS），加标浓度为原样品浓度的0.5倍~2倍，加

标后的总浓度不超过方法的测定上限浓度值，加标回收率应在80~120%之间。 

5.9.4  紫外消解效率检验（必要时进行） 

用氨基乙酸的回收率，以检查紫外消解是否工作正常。 

先用校准标准溶液校准系统。然后，平行分析测定方法测量范围中间浓度（ρ（N）

=5.0mg/L）配制的氨基乙酸溶液与硝酸钾溶液Ⅰ。测定的回收率应大于 95%。回收率计算公

式：m/n*100%。其中，m表示氨基乙酸溶液的测定结果；n 表示硝酸钾溶液Ⅰ的测定结果。 

5.9.5 镉柱还原能力检验（必要时进行） 

测试中关闭紫外灯，并用水代替消解试剂。按照与样品测定相同方式，分别测量氮含量

相同（ρ（N）=10.0mg/L）的亚硝酸钾溶液和硝酸钾溶液Ⅱ。如果两个测定结果相差 10%以

上，则需更换镉柱。 

5.10 注意事项 

5.10.1 所有玻璃器皿均应先用10%盐酸浸泡，用蒸馏水冲洗后再用无氨水冲洗。 

5.10.2 为减小基线的噪声，试剂应保持澄清，必要时试剂应过滤。试剂和环境的温度会影响

分析结果，应使冰箱贮存的试剂温度达到室温后再行分析，且分析过程室温应保持稳定。过

硫酸钾消解溶液和四硼酸钠缓冲溶液低温下易结晶，带结晶的溶液容易堵塞试剂管，建议这

两种试剂不放冰箱。 

5.10.3 透析膜应保持湿润，如果透析膜易破裂，可在清洗系统时，在每升清洗水中加1滴表

面活性剂（如Brij35）。 

5.10.4 注意保护镉柱，系统清洗完毕应及时切断镉柱，以免空气进入。分析完毕后，应及时
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将流动检测池中的滤光片取下放入干燥器中，防尘防湿。 

5.10.5 分析管路每天分析完毕后应进行清洗。系统所有管路用水清洗30分钟后，按关机顺序

关闭系统。必要时，为净化系统、去除管路藻类等污染，可用次氯酸钠（NaClO）溶液清洗

管路30分钟，再用水清洗30分钟。 

5.10.6 仪器的基线漂移主要是受试剂的质量和系统所处的环境条件影响，而一些硬件的状态

（例如蠕动管泵老化程度、检测器受热、灯的状态、清洗程度等）也会有一定影响。 

6 方法验证 

6.1 方法验证方案 

6.1.1 参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况 

本方法验证单位通过筛选确定，分别选择在国内南方、北方5家使用流动分析仪较早、

有丰富实践经验的单位进行验证工作。 

参与方法验证的实验室有江阴市环境监测站、太湖流域水环境监测中心、吉林市环境保

护监测站、天津市水环境监测中心、黄河流域水环境监测中心等组成，在区域和水平上有代

表性，以上实验室分析人员均具有中等以上操作水平和实验经验，实验设备符合方法要求。 

6.1.2 方法验证方案 

按照 HJ 168 的规定，组织 5 家以上有资质的实验室进行验证。 

验证工作主要内容有方法检出限、测定下限、方法精密度及准确度的试验。 

⑴方法检出限的测定：按照样品分析的全部步骤，对浓度值为估计方法检出限值 2~5 倍的样

品进行 7 次平行测定。计算 7 次平行测定的标准偏差，计算方法检出限。 

⑵精密度的验证：各验证实验室采用高中低 3 种不同浓度的样品平行测定 6 次，分别计算不

同浓度样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差。 

⑶准确度的验证：各验证实验室使用国家有证标准物质（两种浓度，统一发放）进行分析测

定确定准确度，对实际样品进行（验证单位自行采样）加标分析测定确定准确度，每个样品

平行测定 6次，分别计算不同浓度实际样品的平均值和加标回收率。 

6.2 方法验证过程 

⑴ 按照方法验证方案准备方法验证报告表，和标样一起统一分发各验证单位。 

⑵ 与验证单位确定验证时间。要求在方法验证前，参加验证的操作人员应熟练掌握方法原

理、操作步骤；方法验证过程中所用的试剂和材料、仪器和设备及分析步骤应符合方法相关
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要求；进行数据记录、处理；最后按 HJ 168 的要求完成方法验证报告。 

⑶ 《方法验证报告》附后。方法精密度和准确度统计结果能满足方法特性指标要求。 

7 标准实施建议 

本标准规定的连续流动分析法（严格意义来说是连续流动分光光度分析法），其更适用

于大批量样品的总氮分析，具有较高的灵敏度、良好的精密度和准确度，且快速、试剂消耗

量少，可广泛应用于环境监测领域。通过本标准的制定，使我国环境分析方法中对于总氮的

水质分析又多了一种选择，对于连续流动分析有一个统一的规范化的技术准则和依据，从而

推动我国环境监测向智能化、自动化方向不断发展。 
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1 原始测试数据： 

1.1 实验室基本情况 

 

附表 1.参加验证的人员情况登记表 

验证实验室 实验室号 姓名 职称 验证方法名称 
陆野 助理工程师 

江阴市环境监测站 1 
黄振荣 工程师 

徐兆安 高级工程师 
太湖流域水环境监测中心 2 

徐洁 邓贤敏  

金玉梅 助理工程师 
吉林市环境保护监测站 3 

崔世荣 助理工程师 

刘倩 工程师 
天津市水环境监测中心 4 

刘光学 工程师 

李兵 工程师 
黄河流域水环境监测中心 5 

周文娴 工程师 

水质总氮的测定连

续流动分析法 

 

 

附表 2 使用仪器情况登记表  

验证实验室 仪器名称 规格型号 性能状况 
江阴市环境监测站 连续流动分析仪 SAN++5000 正常 

太湖流域水环境监测中心 连续流动分析仪 SAN++ 正常 

吉林市环境保护监测站 连续流动分析仪 SAN++5000 正常 

天津市水环境监测中心 连续流动分析仪 SAN++5000 正常 

黄河流域水环境监测中心 连续流动分析仪 SAN++ 正常 

 

 

1.2 方法检出限、测定下限测试数据 

 

附表 3 方法检出限、测定下限测试数据汇总表（原始数据）    单位：mg/L 
测 定 值 实验

室号 1 2 3 4 5 6 7 ix  iS  
检 出

限 
测 定

下限 

1 0.141 0.134 0.138 0.127 0.145 0.129 0.125 0.134 0.0075 0.024 0.096

2 0.187 0.212 0.192 0.204 0.191 0.213 0.182 0.197 0.012 0.038 0.152

3 0.127 0.117 0.105 0.107 0.113 0.111 0.106 0.112 0.0078 0.024 0.096

4 0.095 0.095 0.111 0.119 0.104 0.119 0.109 0.107 0.010 0.031 0.124

5 0.036 0.043 0.045 0.047 0.039 0.048 0.044 0.043 0.0043 0.014 0.056

 

1.3 方法精密度测试数据 

5家验证单位在不同标准溶液浓度(0.1C、0.5C、0.9C，其中C 为方法的测定上限浓度，

即1mg/L)下的方法精密度数据分别见附表4、附表5和附表6。 
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附表 4 精密度测试数据汇总表（0.1C 原始数据）            单位：mg/L 
 

测定值 实
验
室
号 

x1 x2 x3 x4 x5 x6 ix  iS  
i

(%) 
RSD  

1 0.984 1.01 1.05 0.977 0.973 1.05 1.01 0.035 3.52 

2 1.056 1.055 1.054 1.067 1.066 1.062 1.06 0.0058 0.54 

3 0.999 1.011 1.064 1.068 1.004 1.043 1.03 0.031 3.01 

4 1.042 1.065 0.929 0.825 0.894 0.924 0.947 0.091 9.62 

5 1.083 1.097 1.092 1.031 1.032 1.032 1.061 0.033 3.07 

 

附表 5 精密度测试数据汇总表 （0.5C 原始数据）          单位：mg/L 
 

测定值 实
验
室
号 

x1 x2 x3 x4 x5 x6 ix  
iS
 

i  
(%) 

RSD

1 4.93 4.90 5.19 4.97 5.00 4.96 4.99 0.103 2.06 

2 5.253 5.03 5.172 5.284 5.29 5.287 5.22 0.103 1.97 

3 4.856 4.899 4.879 4.909 4.873 4.924 4.89 0.025 0.51 

4 5.017 4.764 4.834 5.145 5.244 5.213 5.04 0.201 3.99 

5 5.141 5.157 5.192 5.072 5.117 5.098 5.13 0.043 0.84 

 

附表 6 精密度测试数据汇总表 （0.9C 原始数据）             单位：mg/L 
 

测定值 实
验
室
号 

x1 x2 x3 x4 x5 x6 ix  
iS
 

i  
(%) 

RSD

1 9.27 9.32 9.32 9.28 8.97 8.89 9.18 0.193 2.10 

2 9.304 9.173 9.388 9.44 9.433 8.906 9.27 0.206 2.22 

3 8.869 8.954 8.945 8.957 8.942 8.95 8.94 0.033 0.37 

4 9.224 9.319 9.271 9.309 9.281 9.192 9.27 0.049 0.53 

5 9.102 9.108 9.206 9.131 9.151 9.165 9.14 0.039 0.43 

 

1.4 方法准确度测试数据 

5家验证单位对至少2不同浓度水平的有证标准物质进行测定，测试数据分别见表7、表8。

5家验证实验室对实际样品进行加标分析，5家验证单位自选3个不同浓度的实际水样，每一

个水样取平行双份，其中一份不加标准溶液，另外一份加入标准溶液(加标量为样品含量的

0.5 ~ 2倍，但加标后的总浓度应不超过方法的测定上限浓度值)。每份平行测定6次。测试数

据分别见附表9、附表10、附表11。 
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附表 7 有证标准物质测试数据（原始数据）                    单位：mg/L 

测定值 实验 

室号 x1 x2 x3 x4 x5 x6 ix  %iRE  有证标准物质

μ±范围 
1 0.501 0.496 0.499 0.508 0.493 0.503 0.500 -1.0 

2 0.536 0.518 0.522 0.521 0.546 0.495 0.523 3.6 

3 0.487 0.501 0.491 0.495 0.508 0.513 0.499 -1.2 

4 0.507 0.525 0.488 0.516 0.511 0.485 0.505 0.0 

5 0.494 0.501 0.501 0.471 0.464 0.475 0.491 -2.8 

0.505 ±
0.062（编号

203220） 

 

附表 8 有证标准物质测试数据（原始数据）                   单位：mg/L 

测定值 实验 

室号 x1 x2 x3 x4 x5 x6 ix  %iRE  有证标准物质

μ±范围 

1 2.96 3.07 3.05 3.09 2.97 3.08 3.04 1.7 

2 3.128 3.128 3.114 3.108 3.104 3.101 3.11 4.0 

3 3.063 3.066 3.138 3.091 3.079 3.067 3.08 3.0 

4 2.931 2.958 2.954 2.917 3.127 3.175 3.01 0.7 

5 3.133 3.122 3.127 3.111 3.042 3.08 3.10 3.7 

2.99±0.16

（编号

203219） 

 

附表 9 实际样品 1 加标测定数据汇总表（原始数据）         单位(mg/L) 

测定值 实验 

室号 
样品1 

1 2 3 4 5 6 ix  iy  μ  %iP
样品 2.88 2.85 2.76 2.79 2.95 2.91 2.86 / 

1 
加标样品 / / / / / / / 4.95 

2.00 104.5

样品 2.626 2.628 2.628 2.611 2.605 2.597 2.62 / 
2 

加标样品 / / / / / / / 4.70 
2.00 92.0

样品 0.433 0.452 0.44 0.429 0.434 0.44 0.438 / 
3 

加标样品 0.986 0.956 0.974 0.998 0.978 0.958 / 0.975 
0.50 107.4

样品 2.572 2.625 2.649 2.658 2.661 2.686 2.64 / 
4 

加标样品 4.551 4.554 4.551 4.554 4.551 4.554 / 4.55 
2.00 95.5

样品 0.203 0.198 0.218 0.228 0.216 0.214 0.213 / 
5 

加标样品 0.462 0.473 0.477 0.537 0.534 0.542 / 0.504 
0.30 97.0
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附表 10 实际样品 2 加标测定数据汇总表（原始数据）       单位(mg/L) 

测定值 实验 

室号 
样品2 

1 2 3 4 5 6 ix  iy  μ  %iP
样品 4.59 4.55 4.69 4.61 4.72 4.56 4.62 / 

1 
加标样品 / / / / / / / 7.57 

3.00 98.3

样品 5.087 5.092 5.095 5.161 5.132 5.136 5.12 / 
2 

加标样品 / / / / / / / 9.01 
4.00 97.2

样品 3.19 3.22 3.22 3.16 3.20 3.20 3.20 / 
3 

加标样品 5.27 5.32 5.36 5.32 5.25 5.30 / 5.30 
2.00 105.0

样品 3.169 3.192 3.298 3.199 3.125 3.125 3.18 / 
4 

加标样品 6.195 6.31 6.195 6.31 6.195 6.31 / 6.25 
3.00 102.3

样品 3.199 3.212 3.207 3.179 3.151 3.144 3.18 / 
5 

加标样品 5.045 5.069 5.099 5.133 5.032 5.042 / 5.07 
2.00 94.5

 

附表 11 实际样品 3 加标测定数据汇总表（原始数据）         单位(mg/L) 

测定值 实验 

室号 
样品3 

1 2 3 4 5 6 ix  iy  μ  %iP
样品 6.95 7.03 6.99 6.87 7.11 7.08 7.00 / 

1 
加标样品 / / / / / / / 6.66 

3.00 105.3

样品 8.893 8.906 8.803 8.793 8.795 8.903 8.85  
2 

加标样品 / / / / / / / 8.26 
4.00 96.0

样品 5.31 5.32 5.35 5.32 5.38 5.34 5.34 / 
3 

加标样品 10.18 10.15 10.27 10.26 10.34 10.15 / 10.2 
5.00 97.2

样品 3.078 3.074 3.075 3.047 3.057 3.038 3.06 / 
4 

加标样品 5.137 5.356 5.137 5.356 5.137 5.356 / 5.25 
2.00 109.5

样品 3.099 3.112 3.208 3.166 3.152 3.139 3.15 / 
5 

加标样品 7.018 7.006 7.066 7.06 7.04 7.017 / 7.03 
4.00 97.0

注：1号、2号实验室做加标回收是将原样品稀释一倍后加标。 

2 方法验证数据汇总 

2.1 方法检出限、测定下限汇总 

附表 12 方法检出限、测定下限汇总表                      单位(mg/L) 

实验室号 试样 

 检出限 测定下限 

1 0.024 0.096 

2 0.038 0.152 

3 0.024 0.096 

4 0.031 0.124 

5 0.014 0.056 

结论：5 家实验室验证结果表明，本方法的检出限能达到 0.04 mg/L，测定下限为 0.16 mg/L。 
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2.2 方法精密度数据汇总 

附表 13 精密度测试数据汇总表  

实验室

号 
浓度 1（1.0mg/L）1 浓度 2（5.0mg/L） 浓度 3（9.0mg/L） 

 ix  iS  iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS  iRSD  

1 1.01 0.035 3.52 4.99 0.103 2.06 9.18 0.193 2.10 

2 1.06 0.0058 0.54 5.22 0.103 1.97 9.27 0.206 2.22 

3 1.03 0.031 3.01 4.89 0.025 0.51 8.94 0.033 0.37 

4 0.947 0.091 9.62 5.04 0.201 3.99 9.27 0.049 0.53 

5 1.061 0.033 3.07 5.13 0.043 0.84 9.14 0.039 0.43 

x  1.02 5.06 9.15 

'S  0.047 0.13 0.14 

'RSD  4.6 2.5 1.5 

重复性

限r 0.13 0.32 0.36 

再现性

现 R  
0.18 0.46 0.50 

结论：5 家实验室验证结果表明，本方法精密度能够满足相关要求。 

 

2.3 方法准确度数据汇总 

附表 14 标准物质测试数据汇总表  

标准物质 1 标准物质 2 

实验室号 

ix  %iRE  ix  %iRE  

1 0.500 -0.99 3.04 1.7 

2 0.523 3.6 3.11 4.0 

3 0.499 -1.2 3.08 3.0 

4 0.505 0.0 3.01 0.7 

5 0.491 -2.8 3.10 3.7 

%RE  -0.28 2.6 

RES  2.4 1.4 

结论：5 家实验室对浓度为 0.505±0.062mg/的有证标准物质进行测定，最终误差为（-0.28

±4.8）%，对浓度为 2.99±0.16mg/L的有证标准物质进行测定，最终误差为（2.6±2.8）%。 
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附表 15 实际样品加标测试数据汇总表  

样品 1 样品 2 样品 3 

实验室号 

%iP  %iP  %iP  

1 104.5 98.3 105.3 

2 92.0 97.2 96.0 

3 107.4 105.0 97.2 

4 95.5 102.3 109.5 

5 97.0 94.5 97.0 

%P  99.3 99.5 101.0 

PS  6.4 4.2 6.0 

 

结论：5 家实验室验证结果表明，加标加收率的结果能够满足测定要求。 

 

3 方法验证结论 

5家实验室验证结果表明，能达到方法检出限0.04mg/L，测定下限0.16 mg/L的要求。方

法具有较好的重复性和再现性。其加标回收率为92%～107.4%，能满足方法特性指标要求。 
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